EFEITO DA HIDROLISE ACIDA DOS TANINOS DE Eucalyptus grandisw. Hill
ex Maiden NAS PROPRIEDADES DOSADESIVOS TANICOS!
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RESUMO — Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da hidrélise acida sobre as propriedades e resisténcia
ao cisalhamento dos adesivos de taninos, extraidos a partir da cBacalgiptus grandisV. Hill ex Maiden

Os adesivos foram sintetizados com taninos hidrolisados, empregando-se quatro valores de pH, trés tempos
de reacao e 10% de formaldeido em relagdo & massa seca de taninos. Foram produzidas 96 juntas coladas,
constituidas de duas laminas de madeifBumlyptus grandisAs resisténcias ao cisalhamento e falha na
madeira foram determinadas de acordo com a nAB8iid/ D 2339-93. Concluiu-se que a hidrdlise acida dos
taninos reduziu a viscosidade dos adesivos e aumentou a resisténcia ao cisalhamento na linha de cola. De modo
geral, as juntas coladas apresentaram baixo percentual de falha na madeira.

Palavras-chave: Cascas, taninos e adesivos.

EFFECT OF THE ACID HYDROLYSES OFEucalyptus grandiswW. Hill ex
Maiden TANNINS IN THE PROPERTIES OF THE TANNIC ADHESIVES

ABSTRACT — The objective of this research was to evaluate the effect of the acid hydralysidypitus
grandisW. Hill ex Maiden bark tannins on the ppetties of tannic adhesiveAdhesives wersynthesized

with tannins hydrolyzed at four pH values, three reaction times and 10% of formaldehyde based on the tannin
dry weight. Ninety-six glued joints were prepared \titalyptus grandighin boards. Shear resistance and

wood failure percentage were determined according to the ASTM D 2339-93 standards. It was concluded
that tannin hydolysis deceased adhesive viscosity and ie@sed the glue line shearsistance. However

it was observed a low percentage of wood failure.

Keywords: Bark, tannins and adhesives.

1. INTRODUCAO (cascas), o que gera problemas para a empresa, como
De acordo com Siméo (1992), o eucalipto, em virtugd’©" @ ocupagao d? areas,' OSAaSPeCtOS esteticos e,
L. . . . . _~sobretudo, o alto risco de incéndio.

de seu rapido crescimento nas mais variadas condi¢cdes
de solo e clima e das multiplas possibilidades de utilizacdo  As cascas dBucalyptussp. sdo, assim, um
de sua madeira, tem-se tornado a esséncia florestaubproduto ou, mesmo, um residuo para a maioria
mais usada no Brasil, principalmente pelas induUstriaslas induUstrias madeireiras, trazendo problemas de
de carvoejamento, madeireiras e de celulose e papalescarte e de ordens ambiental e econbmica, uma vez
As atividades dessas empresas levam a producdo dele milhares de toneladas de casca sdo produzidos
grande quantidade de residuos, destacando-se o matedadualmente pelas indudstrias que consomem madeira

proveniente do descascamento das toras das arvorde eucalipto.
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734 CARNEIRO, A.C.O. et al.

Uma alternativa de uso do volume de casca excedente A hidrélise reduz o tamanho molecular do
nas fabricas seria a extragdo de taninos para producgomponente flavonoide, consequentemente as
de adesivos para madeira, e, ap6s a sua extracdo, etasléculas ficam com maior mobilidade e os extratos
poderiam ser queimadas nas caldeiras ou, ainda, stnicos ficam, também, livres de gomas, que foram
utilizadas em compostagem. Essas cascas também poderifidrolisadas, reduzindo a viscosidade dos adesivos,

ser utilizadas para produgdo de chapas de composi¢cdeermitindo, assim, que a adesédo quimica se torne
. N . . mais eficiente entre as moléculas polifendlicas e o

Os ad?S'YOS ? base de tanlno-formaldelldo apreser)tagbeme ligante, formaldeido ou paraformaldeido
algumas I|m|t§1go.es. Os,e'xtrato.s de tanlngs (,jonte SOWUNMI et al., 1996, 2000).
além de substéancias fendlicas ativas, substancias como
tracos de aceno e aminoéacidos e, principalmente, acticares Diante disso, o objetivo principal deste estudo foi
e gomas de alto peso molecular, o que contribui paravaliar o efeito do tempo de reacéo e pH de hidrélise sobre
a diminuicéo da qualidade da colagem. Em geral, 08S propriedades e a resisténcia ao cisalhamento dos adesivos

adesivos a base de taninos de eucalipto apresenta#f taninos, extraidos a partir da caséaualyptus grandis.

alta viscosidade e vida util de trabalho curta, acarretando .
problemas de aplicacao industrial, entretanto tais 2. MATERIAL EMETODOS
dificuldades podem ser contornadas. 2.1. Extrac&o dos taninos

Existem alternativas para melhorar as propriedades s taninos empregados nesta pesquisa foram
dos adesivos a base de taninos, mas nem sempre e@grajdos da casca Becalyptus grandigrovenientes
sao aplicadas com sucesso, em razao, principalmentge plantios da Universidade FederaVdmsa enVigosa,
da diferenca do conteudo fendlico entre as especief g com idade de 20 anoss cascas foram moidas
Entre estas, destacam-se a sulfitagdo dos taninosg, moinho de martelo e. em seguida, peneiradas
a hidrélise acida ou alcalina. recolhendo-se a fragdo que passou na peneira de 40

A hidrolise de taninos para a producéo de adesivogesh e foi retida na de 60 mesh. Depois de peneiradas,
tanicos vem sendo estudada por varios pesquisadorégram acondicionadas em sacos plasticos, com teor
(MORI, 2000; SOWUNMI et al., 2000; BISANDA et de umidade médio de 15%.
al., 2.003’.CARNEIRO etal., 2004), por_enj a _redug_ao Na extracdo dos taninos, utilizou-se a metodologia
da V'SCOS'.d ade, rpantc_ando—se a alta resisténcia da]uné?npregada por Carneiro (2002), por ter apresentado maior
colada, ainda néo foi alcancada. . . A

rendimento em taninog extracao foi feita em autoclave

A hidrélise acida, atualmente, é a técnica maisatemperatura de 7Q, por um periodo de 3 h, adicionando-
utilizada na sintese dos adesivos tanicos, pois terse 4,5% de sulfito de sédio a Agua de extracao. Utilizou-
sido aplicada para quebrar as liga¢gdes interflavonoidese uma relacéo licor/casca de 20:1. Os extratos tanicos
e, também, abrir o anel heterociclico, ocorrendo, assinforam distribuidos em bandejas de aluminio e levados
a formacé&o de um carbon-cation, com capacidade estufa a uma temperatura déZ@té a secagem total.
de reagir com outros nucleofilicos presentesOs taninos foram moidos até a granulometria de 100

(SOWUNMI et al., 2000) (Figura 1). mesh, para posterior producéo dos adesivos.
(OH) (OH)
. OH HO._~\_OH 1
) J ( “JJ B Il ll
HO AP DR\ o~ 1T
-al/r . ll[ -J. S " e v v

N N0l (OH) )
akis Fonte: SOWUNMI et al., 2000.

(OH) Source: SOWUNMI et al., 2000.

Figura 1 — Mecanismo de hidrélise acida dos taninos.
Figure 1— Tannic acid hydolysis mechanism.
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2.2. Hidrdlise dos taninos ASTM D 2339-93, para a obteng&o dos corpos-de-prova,
que foram condicionados a temperatura de%26

Os taninos em p6 foram solubilizados em aguq, igade relativa de 65%p0s o equilibrio, a resisténcia

(solucéo a 50% de so6lidos) e hidrolisados com acidg _ . .
s ~ ... ao cisalhamento e a percentagem da falha na madeira
acético concentrado. O controle da extensao da hidrol

A . . 'Yoram determinadas.
foi feito, ajustando-se o pH dos taninos e o tempo

de reacdo. Empregaram-se tempos de 30, 60 e 90 m6.Analise estatistica dos dados
e 0s seguintes valores de pH: 3, 4, 5 e 6 (pH dos taninos

n&o hidrolisados). Para verificar o efeito da hidrdlise nas propriedades

dos adesivos tanicos foi instalado um experimento,
2.3. Producéo dos adesivos seguindo arranjo fatorial completo, com trés tempos de

Para a producéo de adesivos, foram utilizadas Jgacaoe quatro valores de pH, num total de 12 tratamentos,

com oito repeti¢cdes. Os resultados foram submetidos
3 analise de variancia (AN®@Y. Quando estabelecidas
iferencas significativas, os tratamentos foram comparados

5% de significancia.

solu¢des aquosas contendo os taninos hidrolisado
e, também, os taninos brutos, ou seja, sem modificaca
quimica. Para tanto, os taninos foram misturados e . .
solucdo com formaldeido, agitando-o com um bastégntre si, por meio do teste de Tukey a
de vidro por 1 min,. Em todos o§ tra}tamentos, utilizararp_—se 3 RESULTADOS E DISCUSSAO
10% de formaldeido em relagdo & massa seca de solidos.
2.4. Propriedades dos adesivos 3.1 Propr_ied_ade_s dos adesiv93_ ténicqs_ Hacalyptus
grandishidrolisados com acido acético

O teor de sélidos dos adesivos foi calculado de
acordo com Moslemi (1974), evaporando-se a a4gua 3-1.1.Teorde sélidos
das amostras, contendo 3 g de adesivo, que foramlevados - A analise de variancia indicou que o teor de sélidos
a estufa ate atingir peso constante. dos adesivos de taninos Hacalyptus grandi$oi

O tempo de gelatinizacdo foi obtido com amostrasafetado pelos tratamentos, ocorrendo interagdes
de 1 g do adesivo, colocadas em tubos de ensaio de si@gnificativas entre o tempo de reag&o e o pH de hidrdlise,
cmde altura e 2 cm de didmetro, em cujo interior foi mergulhada 5% de significAncia, pelo teste F
um bastéo de vidro. O conjunto tubo-bastéo foi aquecido
até 170 °C, no aparelho gel-tip@onometrando-se o tempo
gasto para a polimerizacdo do adesivo.

Observa-se, peleabela 1, que os teores de sélidos
para os adesivos produzidos com taninos reagidos durante
30 min foram iguais, com excec¢ao do teor de sélidos
A viscosidade foi obtida por um viscosimetro do adesivo, produzido com taninos com pH igual a 3.
Brookfield-LV (splinder 3), empregando-se uma velocidadePara os adesivos produzidos com o tempo de reagéo
de rotagdo de 12 rpm, em amostras de aproximadamenie 60 min, verificou-se que aqueles com pH 5 e 6 obtiveram
300 mL, em trés repetigbes, na temperatura de 25 °Geor de sélidos significativamente iguais. O teor de sélidos
dos adesivos produzidos com taninos hidrolisados em
pH 3 e 4 foram significativamente diferentes entre si.
Para determinar a resisténcia da linha de cola agys teores de solidos dos adesivos fabricados com o
cisalhamento e a porcentagem de falha na madeirgsmpo de reagéio de 90 min diferiram significativamente
foram produzidas 96 juntas, constituidas de duas laminggys giferentes valores de pH dos taninos, com excegao
deEucalyptus grandisA espessura media das laminas 44 gdesivo fabricado com os taninos brutos, em que
foi de 0,60 cm e a umidade média, em torno de 8,0%, toor de sélidos foi igual ao adesivo com pH 4.
As juntas foram produzidas com dimensdes finais de
38 x 10 x 0,6 cm, aplicando-se 250 gffa adesivo em Ainda naTabela 1, estudando o efeito do tempo
face duplaAs juntas foram prensadas a 12 kgffcm de reacao para fabricacdo dos adesivos, dentro de cada
e temperatura de 17@, durante 8 min. Depois de Vvalor de pH de hidrdlise dos taninos, sobre o teor de
prensadas, as juntas coladas foram condicionadass®lidos, verifica-se que néo houve diferencas significativas
temperatura ambiente até que alcancassem a umidatie teor de soélidos dos adesivos fabricados com taninos
de equilibrio (+14%)Ap0s esse periodo, as juntas em pH 5 e 6, nos diferentes tempos de reacdo. Para
coladas foram seccionadas de acordo com a Normagqueles hidrolisados em pH igual a 4, o tempo de reagao

2.5. Colagem das laminas
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736 CARNEIRO, A.C.O. et al.

de 30 min apresentou o maior teor de sdlidos. Os teoréaninos hidrolisados com pH 3 apresentaram
de sélidos dos adesivos produzidos com taninopolimerizagdo mais lenta que a dos demais.

hidrolisados em pH 3 forasignificativamente diferentes Com excecéo dos adesivos a base de taninos
nos trés tempos de reacgdo utilizados para produzir Qg5 m pH igual a 4 e 6 (n&idrolisado), o tempo de
adesivos, tendo o adesivo produzido no tempo de reacg@ |atinizac&do nao diferiu significativamente nos
de 30 min apresentado o maior teor de sélidos.  (iferentes temposie reacio dos taninos para a

De modo geral, os adesivos produzidos com taninoB"0du¢éao dos adesivos.
hidrolisados em pH 3 apresentaram os menores valores 3.1.3. Viscosidade
médios de teor de solidos em razéo, principalmente, da

. - L . . A andlise de variancia indicou que a viscosidade
maior adicdo de acido para alcancar o pH desejad

%os adesivos de taninos Hacalyptus grandi$oi
3.1.2.Tempo de gelatinizacdo afetada pelos tratamentos, ocorrendo interagdes

o L significativas entre o tempo de reacédo e o pH de hidrdlise,
A analise de variancia indicou que o tempo deg 5o de significancia, pelo teste F

gelatinizacdo dos adesivos de taninoEdealyptus . .
grandis foi afetado pelos tratamentos, ocorrendo  Analisando dabela 3, observa-se que nos adesivos

interacdes significativas entre o tempo de reacéo e B_rodu'mdos com Fanmos hidrolisados com pH 3 ?
pH de hidrélise, a 5% de significancia, pelo teste FVISCOSIdade diminuiu com o aumento do tempo de reacao,

tendo diferencgas significativas entre eles. Nos adesivos
Observa-se, néabela 2, que no tempo de reagéoproduzidos com taninos hidrolisados com pH 4, nota-
de 30 min o tempo de gelatinizag&o dos adesivos faie, nessa tabela, que ndo houve diferencas significativas
significativamente diferente, sendo maior o tempo dena viscosidade entre os adesivos produzidos com taninos
gelatinizacdo do adesivo produzido com taninoseagidos durante 30 e 60 nviscosidade dos adesivos
hidrolisados com pH igual a 3. No tempo de rea¢agroduzidos no tempo de reacao de 60 min também nao
de 60 e 90 min, nota-se, nessa tabela, que ndo houd&eriu, estatisticamente, dos tempos de 30 e 90 min.
diferencas significativas no tempo de gelatinizagcdoAs menores viscosidades foram encontradas nos adesivos
entre os adesivos produzidos com taninos com phproduzidos com taninos hidrolisados com pH 3 e 6, nos
5 e 6 (ndo hidrolisado). Os adesivos produzidos contempos de reagdo de 90 e 30 min, respectivamente.

Tabela 1-Valores médios de teor de s6lidos (%) dos adesivos produzidos com tanfweabgtus grandisem funcao
do pH e do tempo de reacéo
Table 1 —Average values of solid content (%) for the adhesivedyced with Eucalyptus grandis tannins, aating to
the pH and the time of reaction

Tempo de reagao (minutos) Teor de sélidos (%)
pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 (ndo-hidrolisado)
30 41,33 Ba 45,39 Aa 45,70 Aa 44,85Aa
60 40,43 Cb 44,22 Bb 45,29 Aa 44,37Aba
90 38,33 Cc 43,60 Bb 45,54 Aa 44.37 Ba

Médias ao longo das linhas seguidas das mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas seguidas das mesmas letras mintsculas nao
diferem significativamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

Tabela 2—Valores médios de tempo de gelatinizacao (s) dos adesivos produzidos com taBuncaEyl#us grandisem
funcdo do pH e do tempo de reacao
Table 2— Average values of gel time (s) for the adhesivesipced with Eucalyptus grandis tannins, aating to the pH
and time of reaction

Tempo de reagao (minutos) Tempo de gelatinizagao (s)
pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 (n&do-hidrolisado)
30 106,17Aa 81,83 Bb 61,17 Da 72,00 Ca
60 111,67 Aa 99,08 Ba 55,25 Ca 51,00 Cb
90 110,42 Aa 93,50 Ba 64,92 Ca 56,33 Cb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas seguidas de mesmas letras minUsculas néo diferem
significativamente entre si pelo teJtekey, a 5% de significancia.
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Tabela 3—Valores médios de viscosidade (cP) dos adesivos produzidos com tanfweabgtus grandisem fungado do
pH e do tempo de reacgéo

Table 3 —Average values of viscosity (cP) for the adhesiveslpced with Eucalyptus grandis tannins, aating to the
pH and time of reaction

Tempo de reacdo (minutos) Viscosidade (Cp)
pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 (ndo-hidrolisado)
30 3.068 Ca 5.309 Ba 8.112 Ab 1.968 Db
60 2.087 Cb 4.734 Bab 9.375Aa 10.000Aa
90 1.336 Cc 4.275 Bb 9.241Aa 10.000Aa

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas seguidas de mesmas letras minusculas néo diferer
significativamente entre si pelo teJtekey, a 5% de significancia.

Observa-se, ndabela 3,que os adesivos Verificou-se ainda que, de modo geral, a resisténcia
produzidos com taninos com pH 6 (ndo hidrolisado)ao cisalhamento dos adesivos produzidos com taninos
apresentaram os maiores valores de viscosidade,e&m pH 3 e 4 e reagidos durante 30 min foi maior que
excecdo daquele com o tempo de reacdo de 30 mia.resisténcia dos adesivos produzidos nos demais
Também, nota-se que a viscosidade dos adesivd€mpos de reacéo dos taninos. Nao foram verificadas
produzidos com taninos em pH 3, 4 e 5 foi diferentediferencas significativas na resisténcia dos adesivos

da dos demais. produzidos com taninos hidrolisados com pH 5 e tempo
de reacéo de 30 e 90 min. No geral, de acordo com
3.2. Resisténcia ao cisalhamento na linha de cola os dados desta pesquisa, o tempo de reagéo utilizado

para producao dos adesivos néo teve influéncia sobre
A analise de variancia indicou que a resisténciag resisténcia ao cisalhamento.

ao cisalhamento foi afetada pelos tratamentos, ocorrendo

interacdes significativas entre o tempo de reacédo ed M_O” et;l. (,[1999)’ avcaélandlo atre5|stenc(;a_1 dos
o0 pH de hidrdlise dos taninos. adesivos de taninos ucalyptus grandis

encontraram resisténcia média igual a 1,5 MPa. De modo
Pode-se constatgelaTabela 4, que a resisténcia geral, nos adesivos produzidos nesse experimento
ao cisalhamento na linha de cola dos adesivos produzid§®m taninos hidrolisados @icalyptus grandissses
com taninos reagidos durante 30 min nao foi afetad¥alores de resisténcia foram aumentados, em média,
pelos diferentes valores de pH de hidrélise dos taninofara 3,6 MPa.
exceto aqueles produzidos com pH igual a 5. Nos adesivos
produzidos com tempo de reagdo de 60 min, verifica-
se que aqueles produzidos em pH igual a 6 (ndo A analise de variancia indicou que a falha da madeira
hidrolisado) apresentaram maior resisténcia, diferindama linha de cola dos adesivos de tanindSwtmlyptus
significativamente dos demalgerificou-se também grandisfoi afetada pelos tratamentos, ocorrendo
que, no tempo de 90 min, a resisténcia ao cisalhamentnteracdes significativas entre o tempo de reacao e
aumentou com maiores valores de pH de hidrdlise, excetoH de hidrélise dos taninos, a 5% de significancia,
com pH igual a 6. pelo teste F

3.2.1. Falha na madeira

Tabela 4- Valores médios de resisténcia ao cisalhamento (MPa) para os adesivos produzidos com tBnoadgptias
grandis em fun¢do do pH e do tempo de reacao

Table 4—- Average values of sheagsistance (MPa) for the adhesivesguced with Eucalyptus grandis tannins, acting
to the pH and time of reaction

Tempo de reag&do (minutos) Resisténcia ao cisalhamento (MPa)
pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 (n&o-hidrolisado)
30 3,732Aa 3,817 Aa 3,651 Ba 3,879Aa
60 3,368 Bb 3,358 Bb 3,452 Bb 3,696 Aa
90 3,276 Cb 3,528 Bb 3,808 Aa 3,155 Cb

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas seguidas de mesmas letras mindsculas néo diferel
significativamente entre si pelo teJtekey, a 5% de significancia.
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Observa-se, ndabela 5, que a porcentagem de porcentagem de falha na madeira quanto aos adesivos
falha na madeira do adesivo produzido com taninoproduzidos com o tempo de reagdo de 90 min.
reagidos durante 30 min e pH igual a 6 (ndo hidrolisado) ) . )
foi significativamente diferente, apresentando a maior ~ OS @desivos tanicos produzidos com o tempo de
porcentagem de falha. Nos adesivos produzidos corffacéo de 30 min apresentaram as maiores porcentagens
os taninos reagidos durante 60 min, verificou-se quéle falha na madeira. Esses valores foram maiores que
a maior porcentagem de falha na madeira ocorreu n@jueles encontrados por Mori etal. (2001), que constataram
adesivo produzido com taninos hidrolisados com pHjue a falha na madeira com relacao aos adesivos de
igual a 3. Ndo houve diferencas significativas nataninos déeucalyptus grandificou abaixo dos 1%.

Tabela 5—Valores médios de falha na madeira para os adesivos produzidos com taiinoalgetus grandisem funcao
do pH e do tempo de reacgado
Table 5—- Average values of wood failefor adhesives pduced with Eucalyptus grandis tannins, actiog to the pH
function and the time of reaction

Tempo de reagao (minutos) Falha na madeira (%)
pH 3 pH 4 pH 5 pH 6 (n&o-hidrolisado)
30 17,74 Ba 18,32 Ba 15,70 Ba 31,68Aa
60 21,33Aa 10,30 Bb 2,68 Cb 2,52 Cb
90 1,84Ab 3,13Ac 4,48Ab 4,22Ab

Médias ao longo das linhas seguidas de mesmas letras mailsculas e ao longo das colunas seguidas de mesmas letras minUsculas nao diferem
significativamente entre si pelo teJtekey, a 5% de significancia.

4. CONCLUSOES degradam demasiadamente as suas moléculas, ndo
contribuindo, de forma satisfatéria, para o aumento
O pH de hidrélise dos taninos afetou asda resisténcia ao cisalhamento e, consequentemente,
propriedades dos adesivos, e aqueles produzidos copara o aumento no percentual de falha na madeira.
taninos hidrolisados com pH igual a 3 apresentaram

. . ; N . Recomendam-se outros estudos com diferentes tipos
menor viscosidade e maior tempo de gelatinizacéo, dewdé?e Acidos e concentracses. de modo a determinar o Ento
a quebra das ligagdes interflavonoides e a hidrélis coes, P

de substancias nio tanicas. de eguiAIibrio entre a viscosidade, o teor de sélidog e
aresisténcia, mantendo o tempo de trabalho dos adesivos
De modo geral, a reducéo do pH dos taninos nasuficiente para aplicagéo e economicamente viavel quanto
colaborou para o aumento da resisténcia ao cisalhamerigolimerizacéo. Recomenda-se, também, um estudo desses
na linha de cola, no entanto melhorou as suag@desivos hidrolisados através da andlise de cromatografia
propriedades de trabalhabilidade. de permeacado em gel e calorimetria diferencial exploratéria

_ ) para determinacéo do peso molecular e da temperatura
O aumento no tempo de reac&o dos taninos reduzije cura, respectivamente.

o teor de solidos e a viscosidade dos adesivos produzidos .
em pH 3 e 4. O tempo de gelatinizacéo dos adesivos 5. REFERENCIAS
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